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Abstract 

Friedel-Crafts acylation of several carbon-carbon double bonds conjugated with 
a benzenechromium tricarbonyl group, proceeds via stabilised carbenium ions. 
Reactivity and structure of this intermediates have been investigated. 

L’acylation de doubles liaisons carbone-carbone, selon Friedel et Crafts, est une 
reaction d’un grand intertt synthetique a l’evolution variee [l], qui a CtC &endue g 
divers substrats organometalliques possedant la capacite de stabiliser une charge 
positive [2]. 

Bien que les derives du benzene chrome tricarbonyle posddent cette proprietC 
[3], cette reaction n’a pas CtC testee dans cette serie. 11 est vrai que des essais, deja 
anciens, d’adtylation de noyaux benzeniques complexes par un groupement chrome 
tricarbonyle, ont la&C planer un doute quant a la stabilite de ces complexes en 
presence d’AlC1 3 [4]. 

Recemment cependant, en employant la methode preconisee par Perrier, Jackson 
et ~011. dune part [5], Rosenberg et ~011. d’autre part [6] ont realid des acetylations 
de noyaux benztniques complexes avec des rendements acceptables. 

Nous reportons ici l’extension de cette reaction B des doubles liaisons 
carbone-carbone substituees par un groupement benzene chrome tricarbonyle et 
nous apportons des precisions sur l’intermtdiaire cationique intervenant dans le 
processus reactionnel. 

L’ajout g 0” C du complexe de Perrier (RCO’, AlCl,-) prealablement forme 
dans le dichloromethane, a une solution dans le mCme solvant des complexes 
6thylCniques 1, 2, 3, 4, 5 [7*] (Schema 1) provoque dans tous les cas l’apparition 

* Les numtros de rtfkrence pourvus d’un asttrisque rifkrent aux notes explicatives dans la liste 

bibliographique. 
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cr _= cr (CO), 

immkdiate d’une coloration bleu foncC caractkistique des ions carbkniums a-ben- 
chrotrtniques tels que A (Schema 2). 

L’addition a ces diverses solutions d’anisole, de dimkthoxy-1,3 benzene reste sans 
effet alors que ces rkactifs rkagissent avec des carbocations du benzitne chrome 
tricarbonyle analogues mais non porteurs de groupement acyle [8]. 

Par contre, l’action de nuclkophiles plus basiques: H,O, MeOH, CH,CN, pro- 
voque instantanement la formation des c&ones cw,/3&hyleniques 6, 7, 8. 9, 10, 12. 
avec des rendements compris entre 40 et 65% [9*] (Schkma 1). 

On peut noter: i, l’absence de toute &tone P-chloree, alors que celles-ci sont 
souvent isolkes en grande proportion dans ce type de reaction (la, lb); ii, que 
1’Cthyltnique 13 reste inactif vis a vis du complexe de Perrier, alors que pour une 
rkaction comparable, la substitution progressive d’une double liaison carbone-- 
carbone par des groupements methyles accroit le rendement en produit d’addition 
[101- 

L’absence de c&one /?-chloree et l’inactivite des divers nuclkophiles vis-a-vis du 
carbone positif pourraient etre Ia cons&quence directe de la prttsence du groupement 
acyle qui empkhe toute approche par la face exe de ces substrats. Cet effet pourrait 
etre renforck par une interaction entre un des doublets de l’oxygkne du groupement 
acyle et l’orbitale p du carbone positif. 

Nous avons pu constater Cgalement, lors de l’hydrolyse de la reaction mettant en 
oeuvre l’ethylkrique 4 et le complexe de Perrier (CH,CO+ AlCl, -) qu’une partie de 
1’entitC cationique A, (Schkma 2) passe dans la phase aqueuse. 

L’obtention de la &tone a,P-ethylknique 11, B partir de la solution aqueuse de 
couleur bleue nkcessite I’addition de soude. Cette relative inertie B l’hydrolyse 
pourrait refleter l’existence d’un stabilisation supplkmentaire de I’ion carbknium par 
le groupement methyle. 

Cependant, ayant remarque que l’ajout d’AlC1, B une solution de l’a-&none 7 
dans CH,Cl, (Schema 2) provoquait Cgalement I’apparition d’une coloration bleu 
intense pouvant s’interpreter par la formation de l’entite B, (Schema 2) il nous a 
semblk rkcessaire de prtkiser la nature du cation p&sent en solution aprks l’addition 
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du complexe de Perrier sur l’ethylenique 2. On ne pouvait exclure, a priori, que le 
cation A, prealablement form& Cvolue darts le milieu reactionnel pour donner 
l’entite B, (Schema 2). 

Outre les caractkistiques RMN [ll* ] une difference de reactivite vis-a-vis de 
l’aniline, entre la solution bleue obtenue par l’action du complexe de Perrier sur 2 et 
celle issue de l’action du chlorure d’aluminium sur 7 nous a permis d’ecarter 
definitivement cette hypothbe. En effet, dans le premier cas, l’amine aromatique 
provoque la formation de la c&one 7, tandis que dans le dew&me, on isole l’imine 
ar,Sethylenique 14 (Schema 1). 

Finalement, notons que nous avons pu acetyler l’Cthyl6nique 2 par l’anhydride 
acetique en presence d’un exces de ZnCl 2 a 40 o C (Rdt. 30%). 

Dam ce cas, ainsi que l’indique l’absence de coloration bleu intense, il ne semble 
pas que le carbocation intervierme en forte concentration. Le succes de cette 
adtylation apparait en contradiction avec les resultats d’etudes precedentes 1121 qui 
montrent que cette methode ne permet pas l’obtention directe des &tones a,fi- 
tthyleniques par arrachement de l’hydrogene situ6 sur le carbone porteur du 
groupement acetyle. De plus, nous avons constate que l’ethylenique 4 forme dans ce 
milieu un ion carbenium stable que nous tentons actuellement d’isoler. 

Nous poursuivons l’etude et la rtactivite de ces ions carbeniums. 

Remerciements. Nous remercions Monsieur J.-P. Le Masson et C. Mordelet pour 
leur collaboration technique. 
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